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1 諸言  

 現在，ガソリンの燃焼効率向上を目的として，

輸送用燃料にオクタン価向上剤 2-Methyl- 

2-ethoxypropane (ETBE) が配合されている。し

かし，現在のETBE製造プロセスが高コストで

あることから，低コスト化に向けたプロセスの

最適化が重要な課題となる。 

 ETBEの合成は，IsobuteneおよびEthanolを原

料として用いるが，Isobuteneの二量化による

DiisobutyleneやTBAおよび水とIsobuteneによる

反応で2-Methyl-2-propanolなどが副反応物とし

て生成する。ETBEの製造プロセスは，前処理，

反応，精製および未反応原料の回収からなる4

工程で構成される1)。ETBEの製品化に向けては，

未反応原料および副生成物の分離が不可欠と

なる。常温で液体のETBEは，蒸留によって精

製されるため，これらの成分を含んだ2成分お

よび3成分系の気液平衡関係の把握が不可欠で

あるが，ETBEを含む混合系の気液平衡データ

は僅少である。 

 そこで本研究では，反応工程後に未反応

Ethanolおよび副反応物であるTBAが含まれる

ことを想定し，60.0 kPaおよび101.3 kPaにおけ

る3成分ETBE (1) + Ethanol (2) + TBA (3)系およ

び構成2成分系の気液平衡測定を行った。さら

に，測定した実測値を基にETBE分離プロセス

の構築を行った。 

 

2 実験 

 試料には，東京化成工業株式会社製のETBE 

(純度95.0 %)，TBA (純度99.0 %)および富士フ

ィルム和光純薬株式会社製のEthanol (純度

99.5 %)をそれぞれ使用し，屈折率，密度およ

び沸点測定により純度を確認した。気液平衡測

定には，図1に示すガラス製循環型気液平衡装

置(内容積 90 cm3)を使用した。平衡温度測定に

は，予め検定済みのASL社製高精度白金温度計

F250(分解能±0.01 K)，圧力制御にはGE社製の

Pace5000(分解能±0.02 kPa)をそれぞれ使用し

た。採取した気液各相の組成分析には，検出器

にTCDを備えた島津製作所製のガスクロマト

グラフィGC-17AおよびNexis GC2030を用い，

補正面積百分率法により作成した検量線(精度

±0.003モル分率)を作成し，気液各組成を決定

した。 

 

 
図1 気液平衡測定装置 

 

3 結果および考察 

 本研究で測定した60.0 kPaおよび101.3 kPaに

おける構成2成分ETBE (1) + Ethanol (2)系，

ETBE (1) + TBA (3)系およびEthanol (2) + TBA 

(3)系の気液平衡測定の結果より，ETBE (1) + 

Ethanol (2)系およびETBE (1) + TBA (3)系は，い

ずれの圧力条件においても共沸点を有する最

低共沸混合物であり，Ethanol (2) + TBA (3)系は

非共沸混合物であることを確認した。 

 得られた気液平衡実測値はポイントテスト

であるVan Ness法2)および面積テストである

Herington法3)により，実測値の熱力学健全性の

評価を行った。その結果を表1に示す。これよ

り，全ての条件において評価基準を満たしたこ

とから，測定した気液平衡実測値の健全性を確

認した。 
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 次に，式(1)を用いて実測値より活量係数γi

を算出し，活量係数式にNRTL式4)を用いて相

関した。気相のフガシティ係数 (φi
S) の算出に

Redlich-Kwong式5)を用いて相関を行った。相関

にはAspentech社製のプロセスシミュレーショ

ンソフトAspen Plus® V8.8を用いた。活量係数

式により相関を行った結果を表2に示す。いず

れの測定系においても良好な値を算出した。 

 

 
  

最低共沸混合物であるETBE (1) + Ethanol (2)

系およびETBE (1) + TBA (3)系については，得

られた実測値を基に作図法6)により共沸点の決

定を行った。決定した各測定系における共沸デ

ータを表3に示す。ETBE (1) + Ethanol (2)系およ

びETBE (1) + TBA (3)系の共沸点はいずれも，

圧力の増加に伴いETBE低組成側にシフトする

ことを確認した。 

 次に，本研究で測定した3成分系ETBE (1) + 

Ethanol (2) + TBA (3)系の気液平衡測定結果を

図2に示す。結果より，2つの共沸点を結ぶ蒸留

境界線を確認し，気相組成と液相組成を結ぶタ

イラインはETBE (1) + Ethanol (2)系の共沸点に

収束することを確認した。また，3成分系では

共沸点の存在は確認できなかった。 

 活量係数式による相関において得られた構

成2成分3系のNRTL式パラメータを用いて3成

分系の推算を行った。その結果，実測値と推算

値の偏差はΔy1＝0.0174，Δy2＝0.0152およびΔy3

＝0.0115となり，推算値は実測値を良好に再現

することを確認した。 

 ETBE (1) + Ethanol (2)系およびETBE (1) + 

TBA (3)系は最低共沸混合物であり，3成分

ETBE (1) + Ethanol (2) + TBA (3)系では蒸留境

界線ができ，蒸留境界線を越えての蒸留塔1本

での蒸留分離は不可能であるため，ETBEの精

製やリサイクルされる回収エタノールの分離

は容易ではない。本研究で測定した気液平衡実

測値を基にETBE分離プロセスの検討を行う予

定である。 

 

表1 熱力学健全性テストの結果 

 

表2 活量係数式による相関結果 

 
 

表3 決定した共沸データ 

 
 

 
図2 ETBE (1) + Ethanol (2) + TBA (3)系の気液

平衡測定結果およびNRTL式による推算

結果 
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